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INTRODUCCION.

Los combustibles fosiles (hidrocarburos) son y seguiran siendo la principal fuente de
energia, debido al menor costo y mayor eficiencia en su transformacion. En la industria
de la refinacion se realizan cambios periddicos en la configuracion de las plantas con el
objeto de mejorar los procesos existentes y atender las regulaciones ambientales

propuestas por los organismos gubernamentales.

El control de los contaminantes no es facil; ya que no se pueden eliminar todas las
emisiones de un contaminante en especifico. Por otra parte, es razonable esperar un
control de las emisiones hasta el nivel mas bajo posible, congruente con la tecnologia

disponible y dentro de los limites o estandares de control establecidos.

La Unién Europea M introdujo en 1998 las nuevas especificaciones para el control de
calidad del combustible de transporte, segun estas especificaciones, el contenido

méaximo de azufre en diesel seria de 50 ppm para el 2005 y de 10 ppm para el 2008.

La enorme competitividad de mercado hace necesario que los paises norteamericanos
adopten legislaciones ambientales similares. En México, la norma oficial NOM-086-
ECOL-1994 es constantemente modificada, esperando para el 2006 un contenido

méaximo de azufre en diesel de 300 ppm.

Para poder cumplir con estas regulaciones, es necesario eliminar los compuestos mas
refractarios presentes en los destilados intermedios de un sistema de refinacion, las
investigaciones mas recientes ! indican que el 4,6-DMDBT es la molécula mas

representativa para estos estudios.

Ing. José Felipe Sanchez Minero



Maestria Ingenieria Quimica

La hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT puede llevarse a cabo mediante varias rutas de
reaccion (desulfuracion directa, hidrogenacion, isomerizacion y demetilacion), sin
embargo, estudios realizados [**! consideran que la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT
se ve favorecida por la ruta de hidrogenacion, debido al impedimento estérico que

presentan los grupos metilo de esta molécula.

La hidrogenacién de 4,6-DMDBT puede verse afectada por otros compuestos presentes
en un destilado intermedio (poliaromaticos y nitrogenados). Teh " ha estudiado la
cinética del 4,6-DMDBT en presencia de etilcarbazol y naftaleno con catalizadores de
CoMo/Al,O3, los resultados muestran que los compuestos nitrogenados presentan el
mayor efecto de inhibicion, ya que se adsorben fuertemente sobre los sitios activos del

catalizador, disminuyendo considerablemente el grado de conversion de 4,6-DMDBT.

Una de las alternativas para la solucién de este problema es el disefio de un catalizador
con mayor capacidad de hidrogenacion en sistemas de reaccion que presentan varios
compuestos (ejemplo: 4,6-DMDBT, naftaleno, carbazol). Estudios realizados ® han
demostrado que la modificacion o reemplazo del soporte catalitico presenta efectos
importantes en el desempefio del catalizador, siendo necesario un estudio detallado de

los beneficios que se observan al realizar estos cambios.

Tomando en cuenta lo anterior, se establece el siguiente trabajo orientado al disefio de
catalizadores NiMo soportados sobre alimina (y-Al,O3) modificada superficialmente
con silice (SiOy). Se realizé la caracterizacion de estos materiales (Microanalisis
Elemental, Fisisorcion de N, Potencial Zeta, Difraccion de Rayos X, Microscopia de
Transmisién y Espectroscopia), y se evalué su actividad en las reacciones de
hidrogenacion de naftaleno, hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT e hidrodenitrogenacion

de carbazol.

Ing. José Felipe Sanchez Minero
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HIPOTESIS.

La Al,O3 que se utiliza como soporte catalitico en los catalizadores de hidrotratamiento,
se obtiene mediante una calcinacién a 550°C durante 6 h y esta formada por iones de

aluminio (coordinacion octaédrica o tetraédrica) y oxigeno (coordinacién octaédrica).

Los estudios de espectroscopia infrarroja de Al,Os ! revelan la presencia de grupos
hidroxilo superficiales con diferente coordinacion: octaédrica (3790, 3730 y 3680 cm™)
y tetraédrica (3775 cm™). La banda en 3775 cm™ es asociada a grupos hidroxilo
superficiales con coordinacién tetraédrica, los cuales tienen una alta reactividad y
favorecen el anclaje del oxido precursor de la fase activa durante la calcinacion
(MoO3/Al,O3).

Estudios realizados % muestran una buena dispersion de la fase MoOs sobre y-Al,Os,
sin embargo, la fuerza del enlace Mo-O-Al inhibe la formacion de enlaces molibdeno-
azufre durante la etapa de activacion, ya que dificilmente se rompe el enlace Mo-O-Al

para ser sustituido por &tomos de azufre (ver esquema).
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La hipdtesis de este trabajo es que al eliminar los grupos hidroxilo con coordinacion
tetraédrica mediante la modificacion superficial de y-Al,O3 con SiO,, disminuird la
interaccion precursor de la fase activa — soporte Y por lo tanto, la sulfuracion se

favorecera, obteniendo una mayor actividad catalitica con estos catalizadores (ver

esquema).
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OBJETIVO.

El objetivo del presente trabajo es determinar la composicion del soporte Al,O3-SiO,
(0.0, 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 % en peso de SiO;) que maximiza la actividad del catalizador

NiMo/Al,O3-SiO, en las reacciones de hidrotratamiento.

Con el fin de cumplir este objetivo:

e Se llevara a cabo la sintesis de catalizadores NiMo soportados sobre y-Al,0;

modificada superficialmente con SiO,.

e Se realizard la caracterizacion textural, estructural y superficial de estos

materiales.

e Se evaluard su actividad en las reacciones individuales de hidrogenacion de
naftaleno e hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, en la hidrodesulfuracion de 4,6-
DMDBT en presencia de naftaleno y en la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en

presencia de naftaleno y carbazol.

e Se propondra un modelo cinético para la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en
presencia de naftaleno y carbazol.

Ing. José Felipe Sanchez Minero
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ANTECEDENTES
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1.1 ANTECEDENTES
1.1.1 HIDROTRATAMIENTO

El proceso de hidrotratamiento catalitico se establece como el contacto de una fraccion
del petroleo con el hidrogeno, en presencia de un catalizador y bajo condiciones de
operacion adecuadas (LHSV 4-6h™, 400-700psia y 280—400°C).

El objetivo de este proceso de refinacion es remover contaminantes como azufre,
nitrégeno, oxigeno y metales localizados en las fracciones liquidas del petroleo, ademas

de convertir las olefinas y aromaticos en compuestos saturados (Figura 1.1).
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Figura 1.1 Diagrama de flujo de proceso de un sistema de refinacién.
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Este proceso juega un rol importante en el sistema de refinacién actual, atendiendo las
regulaciones ambientales propuestas para la reduccién de contaminantes en productos

derivados del petroleo.

Por otro lado, en la actualidad se hace méas necesario el empleo de los cortes pesados en
un sistema de refinacion, en México, las reservas de petréleo son principalmente de
crudo pesado Ku-Maloob-Zaap, el cual tiene niveles considerables de contaminantes,
esto se ve reflejado en las concentraciones finales de los compuestos que forman parte
de los productos de destilacion atmosférica y de vacio, de esta manera surge el interés

por reducir al maximo los compuestos indeseables presentes en estos productos.

1.1.1.1 HIDRODESULFURACION

La hidrodesulfuracion (HDS) es una de las reacciones que se establecen dentro del
proceso de hidrotratamiento, el objetivo es eliminar el azufre que se encuentra en los

compuestos alimentados a las plantas de destilacion atmosférica y de vacio.

Para la hidrodesulfuracion de combustibles como el diesel, se establecen ciertos
compuestos refractarios como los mas dificiles a eliminar (Figura 1.2), cerca del 60% de

ellos se identifican como derivados del benzotiofeno y del dibenzotiofeno. 1!

En especial, existe el problema de obtener una hidrodesulfuracion profunda del diesel
(<50 ppm de azufre); ya que en este combustible se observan moléculas altamente
resistentes a la hidrodesulfuracion, las cuales presentan cadenas lineales en posiciones
tales que impiden la reaccién del atomo de azufre (impedimento estérico), como el 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Ing. José Felipe Sanchez Minero
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Figura 1.2 Velocidad de reaccion relativa de especies que contienen azufre. [1]

Partiendo de la literatura ****], se establecen los mecanismos de reaccién para uno de los
compuestos méas refractarios, como lo es el 4,6-DMDBT (Figura 1.3), tomando en
cuenta que existen varias rutas de reaccion para lograr eliminar el &tomo de azufre de

este compuesto:

1. El primer mecanismo es la desulfuracion directa (DDS), la cual se presenta mediante

la remocion directa del &tomo de azufre de la molécula (hidrogendlisis).

2. El segundo mecanismo es la hidrogenacion (HYD), la cual se presenta mediante la

hidrogenacion de un anillo aromatico, seguido de la remocion del &tomo de azufre.

3. El tercer mecanismo es la isomerizacion (ISOM) previa del 4,6-DMDBT,
obteniendo una molécula mas reactiva, la cual puede seguir la ruta de desulfuracion

directa o la ruta de hidrogenacion.

4. Un cuarto mecanismo puede ser la demetilacion (DM) del 4,6-DMDBT, facilitando

la posterior remocion directa del &tomo de azufre.

Ing. José Felipe Sanchez Minero
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Figura 1.3 Mecanismos de reaccion para la HDS de 4,6-DMDBT

(DDS, desulfuracion directa; HYD, hidrogenacién; ISOM, isomerizacién; DM, demetilacion)

Algunos estudios * han confirmado que la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT se ve
fuertemente afectada por el mecanismo de hidrogenacion (HYD), sin embargo, el efecto
de contribucién de los diferentes mecanismos de reaccidn para este compuesto estara en

funcién del catalizador utilizado (promotor, fase activa y soporte catalitico).

1.1.1.2 HIDRODENITROGENACION

La hidrodenitrogenacion (HDN) tiene como objetivo disminuir la concentracion de
nitrégeno presente en los combustibles (precursor del NOXx), asi como prevenir la

inhibicién de otras rutas de reaccion.

10
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Esto tiene un interés particular, ya que esta inhibicién puede afectar otras reacciones de
hidrotratamiento como la hidrodesulfuracion, generandose una competencia por lo sitios

activos del catalizador. 24

Lo anterior puede ser demostrado al comparar la energia de enlace ! (Tabla 1.1) del
atomo de carbono con los atomos de azufre y nitrégeno, en donde se observa que la

energia del enlace C-N es mayor que la energia del enlace C-S.

Enlace Energia de Enlace (KJ/mol)
C-N 294.0
C-S 259.0

Tabla 1.1 Energia del enlace Carbono-Nitrégeno y Carbono-Azufre

De tal manera que la hidrodenitrogenacion de compuestos nitrogenados que presentan
anillos aromaticos se ve favorecida por otra ruta de reaccion distinta a la escision directa
del enlace C-N, esta ruta seria la hidrogenacion, esto afectara la hidrodesulfuracion de

los compuestos que reaccionan por la ruta de hidrogenacion.

1.1.1.3 HIDROGENACION DE POLIAROMATICOS

La alimentacién a una planta de hidrotratamiento presenta concentraciones elevadas de
compuestos poliaromaticos, estos compuestos son saturados mediante el mecanismo de
hidrogenacion (estabilizacion de anillos aromaticos), de tal manera que afectan las
reacciones de hidrotratamiento (hidrodesulfuracion e hidrodenitrogenacion) al existir

una competencia por los sitios de adsorcion del catalizador.

11
Ing. José Felipe Sanchez Minero



Maestria Ingenieria Quimica

1.1.1.4 EFECTO DEL NAFTALENO Y CARBAZOL EN LA HDS
DE 4,6-DMDBT

Los estudios realizados por Teh 1 demuestran que la hidrodesulfuracién de los
compuestos de azufre méas refractarios (4,6-DMDBT) es inhibida por otros compuestos
presentes en los destilados intermedios, tales como: naftaleno y carbazol.

El naftaleno afecta la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, ya que se establece una
competencia durante la adsorcion sobre los sitios activos del catalizador. Sin embargo,
una fraccién de estos sitios permanece inmune al envenenamiento con naftaleno, lo cual
favorece una recuperacion en la reaccion de hidrodesulfuracion después de que una gran

parte de naftaleno ha reaccionado.

El carbazol (para estos estudios se utilizé etilcarbazol) es un inhibidor mas potente que
el naftaleno, ya que la baja basicidad de este compuesto afecta la hidrodesulfuracion de

los compuestos de azufre mas refractarios (4,6-DMDBT).

Al parecer, el carbazol y el 4,6-DMDBT tienen afinidad por los sitios de borde en el
catalizador, ya que ambos compuestos presentan un sustituyente localizado en la
posicion B de los atomos de azufre y nitrogeno, respectivamente. De esta manera,

reaccionan por la misma via (hidrogenacion).

Finalmente, el andlisis cinético de estos compuestos indica que el carbazol tiene una
capacidad de adsorcion 9 veces mayor a la del 4,6-DMDBT, ademas la velocidad de
adsorcion del carbazol es 17 veces més rapida que la velocidad de reaccién superficial.
De esta manera, una pequefia cantidad de este compuesto puede retardar sustancialmente

la velocidad de hidrodesulfuracion.

12
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1.1.2 DISENO DE CATALIZADORES

1.1.2.1 SOPORTE CATALITICO

ALUMINA

La Al,O3 es un 6xido metalico utilizado en una gran variedad de sistemas cataliticos, ya
sea como catalizador o como soporte catalitico, este Gltimo punto es de vital importancia
en el disefio de catalizadores de hidrotratamiento; ya que Al,O; normalmente se

establece como el soporte comercial de estos catalizadores.

Para establecer el material de soporte de un catalizador se toman en cuenta ciertas

[21]

caracteristicas, en este &mbito Al,O3; ““* presenta las siguientes:

1. La mayor propiedad de Al,O3 es la variedad de fases de transicion que presenta, las

cuales se establecen sobre un gran rango de temperatura (Figura 1.4).
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Figura 1.4 Fases de transicion de Al,O5 21]
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La Al,O3 presenta seis fases principales (Greek Letters): chi ( x ), kappa ( k), eta (n),
theta ( 0 ), delta ( 6 ) y gamma ( y ), en todos los casos, el dltimo producto de
deshidratacion es el corundum (a-Al,O3). La naturaleza del producto obtenido depende
del hidroxido precursor (gibbsita, bohemita, bayerita, entre otras) y de las condiciones de

calcinacion.

2. La Al,O3 se considera un anfotérico, lo cual significa que puede actuar como un

acido en un medio basico o como una base en un medio acido.

En un medio &cido, la superficie de Al,O3 sera polarizada positivamente, esto llevara a
la adsorcion de un anion contable, con S-OH simbolizando un grupo hidroxilo
localizado en la superficie del soporte de Al,O3, la ionizacidén puede ser representada

mediante la ecuacién:
S-OH + H" = S-OH,"

Al,O3 se comporta como un adsorbedor de anion.

En un medio bésico, la superficie de Al,O3 serd polarizada negativamente, esto puede

ser representado mediante la ecuacion:
S-OH + OH = S-O° + H)0O
Al,O3 se comporta como un adsorbedor de cation.
3. El alto punto de fusion de Al,O3 la identifica como un 6xido refractario, lo cual

significa que tiene excelentes caracteristicas para dispersar los metales cataliticos

finamente divididos, previendo la aglomeracion o coalescencia.

14
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4. EIl modelo superficial de Al,O3 presenta una coordinacion octaédrica o tetraédrica

para los iones de aluminio y octaédrica para los iones de oxigeno.

ALUMINA MODIFICADA CON SILICE

La modificacion o reemplazo de Al,O; como soporte para catalizadores de
hidrotratamiento es una alternativa eficiente, ya que existen otros compuestos que
pueden ser capaces de reducir los problemas cataliticos que presenta Al,O3, como son: el

area superficial, la interaccion con los metales (Mo, Ni) y la actividad catalitica.

Una de estas alternativas es la modificacion superficial de Al,O3 con otro 6xido metalico
como SiO,, esta modificacion puede generar cambios en la superficie del soporte,

incrementando la actividad de los catalizadores.

Existen dos mecanismos para modificar superficialmente Al,O3; con SiO; (SAC), ya que
la depositacion del compuesto precursor de SiO, (Tetraetilortosilicato) sobre Al,O3

puede realizarse en solucion o como vapor quimico.

Depositacién en solucion: EI compuesto precursor de SiO, se adiciona a la fase de
Al,O3 presente, la cual es previamente diluida en un sistema con propiedades altamente

polares (alcohol de bajo peso molecular), normalmente etanol.

Depositacién de vapor quimico: ElI compuesto precursor de SiO, es evaporado y

depositado como vapor quimico sobre la fase de Al,O3 presente.
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Estos mecanismos presentan diferentes niveles de modificacion en la superficie de
Al,O3; ya que la depositacion de SiO; en solucion (bajas temperaturas) es mucho menor

que la depositacion de SiO, como vapor quimico (altas temperatura).

Esto puede ser demostrado con los estudios de Katada et. al. ?? (Figura 1.5), en donde
se presentan diferentes niveles de depositacion superficial de SiO, sobre Al,O3 a

diferentes temperaturas y en funcion del tiempo de depositacion.

% Pesa de Si':lz an ‘MEOB

0 100 200

Tiempo (h)

Figura 1.5 Depositacién de SiO, sobre Al,O; a diferentes temperaturas. [22]

Si se desea modificar parcialmente la superficie de Al,O; se pueden utilizar ambos
mecanismos, por el contrario, si se desea modificar totalmente la superficie de Al,O3
(formacion de una monocapa o multicapas) es necesario utilizar la depositacion de vapor

quimico (Figura 1.6).
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Figura 1.6 Modificacion superficial de Al,O3; mediante la adicion de SiO,.

Estudios realizados *! han demostrado que al inicio de la depositacién, normalmente de
0 a 10 atomos-Si nm™, la concentracion de grupos hidroxilo disminuye gradualmente,
esto sugiere que SiO, recubre los grupos Al-OH, aunque una fraccion de ellos es

convertida en Si-OH (b).

La monocapa de SiO, se forma con 13 &tomos-Si nm? cubriendo totalmente la

superficie de Al,Oz, en este punto, el nimero de aomos de silicio y aluminio

superficiales son los mismos (c).

Al mismo tiempo, se establece que la concentracion de grupos hidroxilo disminuye casi
totalmente; ya que los atomos de silicio forman uniones con otros atomos de silicio

vecinos, formando redes estructurales Si-O-Si.
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Si se aumenta la depositacion de SiO, después de formar la monocapa (>13 atomos-Si
nm?), se puede esperar un incremento en la concentracion de grupos hidroxilo (d) hasta
un punto en que se empieza a formar la doble capa Si-O-Si y consecuentemente vuelve a

disminuir la concentracion de los grupos hidroxilo.

Este comportamiento variable en la concentracion de grupos hidroxilo puede ser
demostrado mediante el estudio realizado por Niwa et. al. ®? (Figura 1.7), en donde se
establece la concentracion de grupos OH en funcién de la concentracion de atomos de Si
depositados sobre la superficie de Al,Os.

10 —_——
&
| ]
m
o
3
§ ¢ ,
e | 4
5 [ *
< 4+t -‘
g
. 1
s 20 1
£
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i A4 i i . ]
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Concentracion de §i (atom de §i/nm?)

Figura 1.7 Concentracion de grupos hidroxilo en funcién de la concentracion de silicio depositado

Evacuacién previa a 673K. [24]
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El punto minimo de concentracién de grupos OH (13 &tomos-Si nm™) sugiere la

formacion de la monocapa de SiOs.

De esta manera, se establece que al modificar la superficie de Al,O3; con SiO, se
presentan diferentes cambios superficiales, generando un soporte catalitico con
propiedades superficiales distintas a las de otros soportes cataliticos antes estudiados
(Al,03, Si0O,, SiO,-Al,03, Zeolitas).

A continuacion se establecen algunas de las caracteristicas esenciales de este soporte

catalitico (SAC), tomando en cuenta que existen algunos estudios en la literatura. 222!

1. La depositacion superficial de SiO, sobre Al,O; genera un soporte con alta
estabilidad térmica, ya que se forma un enlace estable Si-O-Al, lo cual hace posible
la formacion de una capa ultradelgada.

2. Se considera un soporte acido, ya que presenta especies Al-O-SiOH que generan una
mayor acidez superficial, debido a que los sitios Si-OH presentan mayor acidez que
los sitios Al-OH.

3. El area superficial del soporte permanece casi constante con respecto a la
concentracion de silicio depositado, por lo que no se confirma el blogueo de poros en

el soporte.

4. El grado de recubrimiento con SiO, depende de la temperatura de depositacion, a
temperaturas menores de 200°C el porcentaje de recubrimiento es < 70% (se presenta

una saturacion a bajas temperaturas de depositacion).
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1.1.2.2 CATALIZADOR

Una vez disefiado el soporte, es necesario establecer los componentes cataliticos que
fungiran como precursor de la fase activa y promotor catalitico, esto sin tomar en cuenta

otros agentes incorporados al catalizador (aditivos).

FASE ACTIVA

La fase activa de los catalizadores de hidrotratamiento puede estar constituida por un
oxido metalico, normalmente de molibdeno (Mo) o tungsteno (W), este 0xido metalico
pasa de su fase oxidada a una fase sulfurada mediante el proceso de activacion,

generando los sitios activos responsables de la actividad.

Cuando se utiliza molibdeno (Mo), este interactda con los grupos OH localizados sobre
la superficie del soporte durante la calcinacion (Figura 1.8), obteniendo una capa de Mo

enlazado al soporte mediante el oxigeno.

0 Ll
Mo 0 0
// \.\ \:\\\ /::;;.-
HO OH RROC Mo
—_ el =+ H, 0
HO COH o 0
soporte soparte

Figura 1.8 Reaccion del molibdeno (Mo) con los grupos hidroxilo (OH) del soporte.
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Durante el proceso de activacién, el Mo pasa de su fase oxidada (MoOs) a su fase

sulfurada (MoS;), formando capas de &tomos de azufre-molibdeno-azufre (Figura 1.9).

HyHy S
—
Mo0;y 220400°C MoS,
DR T NSRS
soporte sSoporte

Figura 1.9 Reaccion de activacion de la fase oxidada.

PROMOTOR

El promotor es una sustancia incorporada al catalizador en proporciones menores, lo
cual permite mejorar las caracteristicas de este material (actividad, selectividad o
estabilidad). Los catalizadores de hidrotratamiento normalmente utilizan niquel (Ni) o
cobalto (Co).

Para la hidrodesulfuracion, tanto el Co como el Ni elevan la actividad catalitica, el
catalizador de CoMo/Al,O3; promueve la ruta de desulfuracion directa (DDS), mientras
que el catalizador de NiMo/Al,O3 promueve la ruta de hidrogenacién (HYD). [#627]

Para la hidrogenacion de aromaticos se han observado mejores conversiones al utilizar el
catalizador de NiMo/Al,O3 con respecto al catalizador de CoMo/Al,O3, ya que el Ni

promueve mejor la ruta de hidrogenacién. 2
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SINTESIS
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2.1 SINTESIS

Con el fin de desarrollar los objetivos planteados en el presente trabajo, se llevo a cabo
la sintesis de catalizadores NiMo soportados sobre Al,O; modificada superficialmente
con SiO; (NiMo-SAC).

Los soportes fueron preparados mediante una depositacion en solucién, mientras el
precursor de la fase activa y el promotor fueron depositados sobre el soporte mediante el

método de impregnacion incipiente, respectivamente (Apéndice A).

2.1.1 PREPARACION DE SOPORTES

Se prepararon cinco soportes de Al,03; modificada con SiO, (SAC), estableciéendose una
relacion porcentual de SiO; de 0.0, 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 % en peso, el procedimiento

empleado fue el siguiente (Figura 2.1):

e Calcinar la bohemita catapal “B” a 550°C durante 6h, utilizando una rampa de

calentamiento de 1°C/min, obteniendo asi la fase de y-Al,Os.

e Agregar la y-Al,O3 sobre los 40 ml de etanol anhidro, el cual es utilizado como

medio disolvente.

e Adicionar el tetraetilortosilicato (TEOS) en la solucion anterior, de acuerdo con

el porcentaje en que se desea modificar la y-Al,Os.
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e Llevar a cabo la reaccion quimica entre la y-Al,O3 y la sal precursora de SiO;
(TEOS) a una temperatura de 78°C durante 24h.

e Filtrar a vacio la mezcla resultante y secar a temperatura ambiente.

e Secar en la estufa a 100°C durante 24h y calcinar a 550°C durante 4h, utilizando

una rampa de calentamiento de 1°C/min.

| Bohetrita Catapal "B" |

w

Calcinacion

w

Ftannl v-ahilriina TEDS

w

Calcitaciorn

SOPCORTE

Figura 2.1 Diagrama de flujo para la preparacion de soportes (SAC).
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2.1.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Los soportes preparados anteriormente se impregnaron con Mo y Ni, respectivamente,
estableciéndose una carga de 2.8 atomos de Mo por nm? de soporte y una relacién

atdmica de Ni con respecto a Mo igual a 0.3, como se muestra a continuacion;

Ni

—F—— = 0.3
Ni+ Mo
Para la preparacion de los catalizadores se empled el metodo de impregnacion
incipiente, impregnando en primera instancia el precursor de la fase activa (Mo) y

enseguida el promotor (Ni).

De acuerdo con los soportes obtenidos, se prepararon cinco catalizadores NiMo

soportados sobre Al,O3 modificada con SiO; (Figura 2.2):

e Impregnar el soporte con la cantidad adecuada de solucion acuosa de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sM07024.4H,0 (HMA).

e Madurar durante 2h a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 24h y

calcinar a 500°C durante 3h.

e Impregnar con la cantidad adecuada de solucidén acuosa de nitrato de niquel
hexahidratado Ni(N03),.6H-0.

e Madurar durante 2h a temperatura ambiente, secar a 100°C durante 12h y
calcinar a 500°C durante 3h.
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CATALIZADOR

Figura 2.2 Diagrama de flujo para la preparacion de catalizadores (NiMo-SAC).

En la Tabla 2.1 se presenta la nomenclatura con la que se designa a cada uno de los

soportes y catalizadores preparados:

Catalizador Clave
Soporte Al,O5 SAC 0.0
Soporte Al,O3 (97.5 %) — SiO, (2.5%) SAC25
Soporte Al,O3 (95.0 %) — SiO, (5.0%) SAC5.0
Soporte Al,O3 (92.5 %) — SiO, (7.5%) SAC75
Soporte Al,O3 (90.0 %) — SiO, (10.0%) SAC 10.0
NiMo Soportado Al,Os NiMo-SAC 0.0
NiMo Soportado Al,O05 (97.5 %) — SiO, (2.5%) NiMo-SAC 2.5
NiMo Soportado Al,O3 (95.0 %) — SiO, (5.0%) NiMo-SAC 5.0
NiMo Soportado Al,05 (92.5 %) — SiO, (7.5%) NiMo-SAC 7.5
NiMo Soportado Al,O; (90.0 %) — SiO, (10.0%) NiMo-SAC 10.0

Tabla 2.1 Nomenclatura para los soportes y catalizadores preparados.

Ing. José Felipe Sanchez Minero

26




Maestria Ingenieria Quimica

CARACTERIZACION
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3.1 CARACTERIZACION

Las caracterizaciones fueron realizadas en la unidad de investigacion en catalisis
(UNICAT) a excepcion de los andlisis de difraccion de rayos X, los cuales fueron
realizados en la unidad de servicios de apoyo a la investigacion (USAIl), ambas

instalaciones pertenecientes a la Facultad de Quimica. (3!

3.1.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM) proporciona una imagen detallada de la
superficie de un material catalitico, es decir, se obtiene informacion acerca de la

composicion superficial del material (analisis elemental).

La teoria de funcionamiento de este equipo establece que una fuente de electrones es
enfocada (a vacio) dentro de una sonda fina, la cual esta localizada sobre la superficie de
la muestra a analizar (Figura 3.1), conforme los electrones penetran la superficie,
aparecen varias interacciones, esto produce la emision de electrones o fotones de (o0 a

través de) la superficie.

Una fraccién razonable de los electrones emitidos puede ser recolectada mediante
detectores apropiados, y el rendimiento puede ser utilizado para modular el brillo de un
tubo de rayos catddicos (CRT), mediante el cual las entradas x-y son manejadas en

sincronismo con los voltajes x-y que emite el rayo de electrones.

De tal manera que en el CRT se produce una imagen, en donde, cada punto que el rayo
golpea en la muestra es registrado directamente hacia un punto correspondiente en la

pantalla.

28
Ing. José Felipe Sanchez Minero



Maestria Ingenieria Quimica

Las imagenes producidas en el SEM son de tres tipos: imagenes de electrones
secundarios, imagenes de electrones localizados hacia atras y graficas de rayos X
elementales. Los electrones secundarios y los electrones localizados hacia atras son

convencionalmente separados de acuerdo a sus energias.

FUENTE
ELECTROXNES

AMPLIFICATIOR | |
DESVIACTON [l

CRT

DESVIACTION I I—
DETECTOR

] 0 TANTALLA

Figura 3.1 Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM).

La resolucion del SEM puede acercarse a pocos nandmetros (3.5 nm), y puede operar ha

aumentos que se ajustan facilmente de 18x a 300,000x.

El analisis elemental de los soportes y de los catalizadores fue obtenido con un

microanalisis marca OXFORD, modelo ISIS.
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3.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica ampliamente utilizada
en la caracterizacion estructural y quimica de los materiales, estableciendo informacion

sobre la morfologia y grado de cristalinidad de los materiales.

Su teoria de funcionamiento se basa en un haz de electrones que manejado a traves de
lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada situada bajo una

columna de alto vacio (Figura 3.2).

HAZ DE I
ELECTRCNES |
|
|
B | - 4—‘
|
. PR LENTES
MUESTRA == FLECTROMAGNETICAS
|
R
oS e
|
|
ﬂ SENAL
(=)
e Fit
PANTATL A

Figura 3.2 Esquema de un microscopio electronico de transmision (TEM).
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El haz de electrones atraviesa la muestra que ha sido contrastada con d&tomos pesados,
esto origina que los electrones del haz atraviesen la muestra 0 que choquen con un

atomo de la muestra y desaparezcan.

El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son proyectados sobre una pantalla
fluorescente formando una imagen visible o sobre una placa fotografica registrando una

imagen latente.

La resolucion del TEM puede acercarse a pocos angstrom (1.9 A), y puede operar ha

aumentos que se ajustan facilmente de 100x a 1,500,000x.

Las imégenes de microscopia electrénica de transmision de los catalizadores en la zona
de apreciacion de los sulfuros fueron obtenidas con un microscopio electrénico de

transmisién, marca JEOL, modelo 2010.

3.1.3 FISISORCION DE N,

El método mas comun para la obtencion del &rea superficial de los materiales cataliticos
se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie solida de estos, generalmente se
determina la cantidad de nitrégeno gaseoso (N>) adsorbido en equilibrio con su punto de

ebullicién normal (77K) y en un intervalo de presiones inferiores a una atmosfera.

Bajo estas condiciones, se pueden adsorber consecutivamente varias capas moleculares
sobre la superficie, sin embargo, el area superficial se establece con la cantidad

adsorbida correspondiente a una capa molecular (monocapa).
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Cabe mencionar que el area superficial medida de esta manera puede no ser la efectiva
para la catalisis; ya que solo algunas regiones de la superficie (centros activos) pueden
ser efectivas para la quimisorcion de un reactante, mientras que el nitrégeno puede ser

adsorbido fisicamente en una extension superficial mucho mayor.

Ademas, cuando el catalizador se encuentra disperso en un soporte de area considerable,
es posible que solo una parte del area del soporte esté recubierta con atomos
cataliticamente activos; ya que estos pueden estar aglomerados, disminuyendo asi la
actividad superficial.

El modelo matematico empleado para el tratamiento de los datos obtenidos por esta

técnica es la ecuacion de Brunauner-Emmett-Teller (BET):

vip®-p)  vuc  cvp’

p 1, (c-Dp

En donde, p° es la presion de vapor a la temperatura de ebullicion normal, ¢ es una
constante para cada temperatura y cada sistema gas-solido, p es la presion parcial del
gas, v es el volumen de gas adsorbido a la presion p, y vm es el volumen de gas

necesario para formar una monocapa sobre la superficie del sélido.

De acuerdo con la ecuacién anterior, una grafica de p / v (p°-p) en funcion de p/p0 es

una linea recta, con los valores de la pendiente y de la ordenada al origen se obtiene el

valor de vy, con lo cual se calcula el valor del area especifica del solido:
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En donde Ny es el nimero de Avogadro, 6.02310% moléculas/mol, V es el volumen que
ocupa una mol de gas en condiciones normales de presion y temperatura, 22400

cm®mol, y a es el area ocupada por una molécula de N,.

El &rea especifica de BET, el volumen de poro y el tamafio de poro de los soportes y de
los catalizadores fueron obtenidos de la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno
(N2) a 77K (temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido), utilizando un analizador
automatico Micromeritics ASAP 2000. Previo a las mediciones de fisisorcion, todas las

muestras fueron desgasificadas por 4h a 270°C.

3.1.4 POTENCIAL ZETA

Los datos de potencial zeta (PZ) y punto isoeléctrico (IEP) son muy utiles en el disefio
de catalizadores; ya que permiten determinar el porcentaje de recubrimiento superficial

de estos materiales después de impregnar algiin componente.

La medicion del potencial zeta se establece mediante una técnica Ilamada
microelectroforesis, relacionada con la movilidad de las particulas, para ello se utiliza un
microscopio estereoscépico de alta calidad, mediante el cual es posible observar las

particulas coloidales que viajan a través de la celda electroforética.

Los electrodos localizados en cada una de las terminales de la celda electroforética
(&nodo de molibdeno y catodo de plata) proporcionan la energia necesaria para crear un
campo eléctrico, de tal manera que las particulas coloidales son cargadas y se mueven a
través del campo, estableciéndose una velocidad y direccion a partir de la cuales se

determina el potencial zeta.
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La magnitud del potencial zeta normalmente se establece en funcion del potencial
hidrogeno (pH) de la solucién que contiene el compuesto a analizar (Figura 3.3), para lo
cual se realiza un estudio sobre el rango de pH conocido, modificando el pH de la

muestra con soluciones acidas o basicas, segun sea el caso.

P
P72ty

Figura 3.3 Potencial zeta (PZ) en funcion del pH de la solucidn.

Esta modificacion en el pH de la muestra, genera una reaccion superficial en las
particulas coloidales, obteniendo particulas cargadas positivamente o negativamente,

dependiendo de la solucion modificadora.

La reaccion de la superficie se hace mas positiva cuando el pH disminuye (zona éacida),

estableciéndose la siguiente reaccion:

MOH + H* — - MOH",
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La reaccidn de la superficie se hace mas negativa cuando el pH aumenta (zona basica),

estableciéndose la siguiente reaccion:

MOH +OH — -MO" + H)O

Una de las aplicaciones de esta técnica es la determinacion del punto isoeléctrico de la
muestra (Figura 3.4), el cual se define como el pH para el cual la sustancia analizada no
presenta carga neta, es decir, no se ve arrastrada por algiin campo eléctrico. Este punto

representa la maxima estabilidad de una sustancia (movilidad idnica nula).

EZ (1)

Figura 3.4 Punto isoeléctrico (IEP) en funcién del pH de la solucion.

Los datos de potencial zeta y punto isoeléctrico de los soportes fueron obtenidos en la
unidad Zeta-Meter 3.0+, utilizando un potencial de 100 mV, soluciones modificadoras
de pH para la zona 4cida (HCI 0.01 M) y para la zona béasica (LiOH 0.01 M).
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3.1.5 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica espectroscopica que permite identificar
las fases cristalogréaficas de un material. La identificacion se realiza comparando el
espectro o difractograma del compuesto en estudio con las tarjetas de la American
Society for Testing Materials (ASTM) que se encuentran en la base de datos del equipo

de difraccion.

Los rayos X son una radiacion electromagnética con una longitud de onda que oscila
entre 0.1 y 100 A, esta radiacion o bombardeo de electrones de alta energia interactua
con la materia de tal manera que el rayo incidente sobre el material cristalino es

difractado en varias direcciones por lo a&tomos o iones del material (Figura 3.5).

i

Figura 3.5 Esquema para la difraccién de rayos x (DRX).

La mayoria de los cristales pueden tener muchos tipos de planos que atraviesan sus
atomos, cada tipo de plano tiene una distancia interplanar especifica dando lugar a un

angulo caracteristico de rayos X difractados.
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La relacion entre la longitud de onda de los rayos X (1), la distancia interplanar (dnw), €l

angulo (0) y un numero entero (n), fue establecida geométricamente por Bragg:

2 dhk| sen® = n A

Esta ecuacion expresa el requerimiento para que los rayos X aparezcan solo a ciertos
angulos discretos, cuando la radiacion de una longitud de onda incide sobre los planos

de un cristal con ciertas distancias interplanares dadas por dn.

Los espectros de rayos X fueron medidos en un rango de 3° < 26 < 90° con un
difractobmetro Phillips PW 1050/25, usando una radiacion Cu Ka con Fe filtrado
(A=1.5418 A) y una velocidad de goniémetro de 1° (26) min.”.

3.1.6 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los estudios de espectroscopia infrarroja (IR) son de gran interés para el disefio de
catalizadores; ya que permiten identificar los grupos hidroxilo localizados sobre la
superficie de los soportes preparados. El rango de la longitud de onda del infrarrojo
medio oscila de 4000 a 400 cm™.

La absorcion de la radiacion por una molécula organica en esta regién produce una
vibracion, rotacion o doblamiento de uno de sus enlaces, mientras el resto de la molécula
permanece en su estado electrénico de reposo. Las absorciones mas importantes en la
region infrarroja son las vibraciones de estiramiento simple, ya que la mayoria de las

moléculas organicas tienen enlaces sencillos (Figura 3.6).
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Figura 3.6 Rango de estudio de la espectroscopia infrarroja (IR).

La asimetria molecular es un requisito para la excitacion mediante la radiacion
infrarroja, ya que las moléculas totalmente simétricas no presentan absorbancias en esta
region, a menos que el estiramiento asimétrico o doblamientos transitorios sean posibles

en estas moléculas.

El analisis en la region por debajo de los 1500 cm™ puede ser demasiado complejo y a
menudo se le conoce como “la region del la huella digital”, es decir, con esta region se

identifica el tipo de molécula analizada.

Los espectros de la zona infrarroja para los soportes fueron obtenidos con un
espectrofotdmetro Magna-FTIR 760 Nicolet, utilizando una resolucién de 2 cm™ y 100
barridos por espectro. Antes del anélisis las muestras fueron tratadas en vacio a 500°C

durante 1 h, el peso promedio de las pastillas fue de 0.008 g/cm?
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3.1.7 ADSORCION DE PIRIDINA

Los sitios acidos de Brgnsted y Lewis son determinados mediante la adsorcion de
piridina en la superficie del soporte o del catalizador. La adsorcion de la molécula de

piridina se encuentra dentro de la longitud de onda del infrarrojo medio.

Los sitios acidos de Brgnsted adsorben la piridina para formar el ion piridinium,
teniendo como referencia la banda en 1545 cm™, mientras que la piridina se coordina

con los sitios acidos de Lewis, generando una banda en 1450 cm™.

Al calentar la muestra que contiene piridina adsorbida en su superficie, se puede
observar que la desorcién procede como una funcion de la temperatura de la muestra,
por lo que se infiere que los sitios acidos fuertes son los que se desorben a altas
temperaturas y de esta manera se puede obtener una evaluacion cuantitativa de la

distribucion de fuerza acida presente en la superficie de un soporte o catalizador.

Se consideran como quimisorbidos s6lo aquellos sitios presentes en el espectro por
arriba de los 200°C (la piridina fisisorbida ha desaparecido), pero la distribucion a bajas

temperaturas también es importante para la caracterizacion del material.

Normalmente se toman las absorbancias integradas bajo la curva de las bandas a 1545
cm™? (Bronsted) y 1450 cm™ (Lewis) ha diferentes temperaturas. En la regién del
espectro de 1400 a 1700 cm™ (vibraciones del anillo aromético de la piridina) aparecen
otras bandas, el analisis de estas bandas permite identificar los sitios acidos definidos
(Lewis o Brensted) o conjugados (Brgnsted-Lewis) del material, pero solo las sefiales
inicialmente descritas son tomadas para establecer la concentracién de los sitios acidos

de Brgnsted y Lewis.
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Los espectros de infrarrojo para los soportes y catalizadores fueron tomados después de
la adsorcion de piridina con un espectrofotdmetro Magna-FTIR 760 Nicolet, utilizando
una resolucién de 2 cm™ y 100 barridos por espectro. En la linea de adsorcion de
piridina se efectuaron los tratamientos de desgasificacién a 25, 100, 200 y 300°C, el peso

promedio de las pastillas fue de 0.008 g/cm?.
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4.1 ACTIVACION DE CATALIZADORES

Normalmente el catalizador se encuentra en su fase oxidada a condiciones ambientales,
tomando en cuenta que es necesario llevarlo a su fase sulfurada (activacion), se establece

la siguiente reaccion:

MoO; + 2H,S — MS, + 3H,0

En donde M corresponde al metal precursor de la fase activa, siendo para este caso
molibdeno (Mo).

El proceso de activacion se lleva a cabo en un reactor de vidrio en forma de U con un
plato poroso en donde se deposita el catalizador (Figura 4.1), es operado en forma
continua y estd equipado con un sistema de calentamiento y control de temperatura
automatico, asi como un medidor de flujo con valvulas de aguja para facilitar el control
de los gases (H2S, Ha, No).

La secuencia experimental para llevar a cabo la activacion del catalizador se presenta a

continuacion:

e Depositar el catalizador en el plato poroso del reactor (la cantidad depende del

tipo de evaluacion catalitica).

e Colocar el termopar en el termopozo del reactor.

e Hacer fluir una corriente de N, por el reactor con un flujo aproximado de 25

ml/min.
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e Calentar el reactor con un horno a una velocidad de 10 °C/min hasta alcanzar la
temperatura de sulfuracion de 400°C.

e Cuando el reactor haya alcanzado una temperatura de 80°C cambiar el flujo de
N2 por el de una mezcla H,S/Ho, la cual contiene 15.0% en peso de H,S y el resto
de hidrogeno, a una velocidad de flujo de 40 ml/min. Al llegar a la temperatura
de 400°C, la sulfuracion se mantiene isotérmica durante 4 horas a presion

atmosférica.

e Al término del tiempo de sulfuracion, la muestra es enfriada lentamente con la
mezcla de sulfuracion hasta los 80°C y después con una corriente de N, hasta

alcanzar la temperatura ambiente.
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Figura4.1 Equipo de sulfuracién empleado en la activacion de catalizadores.
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4.2 EVALUACION CATALITICA

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor por lotes (300 ml) marca Parr de acero
inoxidable tipo 316 para trabajar a una presion maxima de 3000 psi (Figura 4.2). Se
cuenta con un mandmetro bourdon de acero inoxidable con una lectura de 0 a 2000 psi,
un disco de ruptura de inconel con presion de relevo de 2000 psi, una valvula de acero
inoxidable para suministro de gases de alimentacion, una valvula de acero inoxidable
para la toma de la muestra liquida, una valvula de acero inoxidable para la descarga y
purga del gas de reaccion, un sistema de agitacibn magnética para mantener la
concentracion y la temperatura homogénea, y un sistema indicador y controlador de

temperatura DIP basado en un termocople de hierro constantano (tipo J).

Figura 4.2 Reactor batch empleado en la evaluacion catalitica

Para evitar su oxidacion, el catalizador activado es transvasado al reactor batch en una
atmosfera inerte de Argon (Ar), en donde previamente es colocada la mezcla
reaccionante. El reactor es ensamblado y la atmosfera de aire es desplazada con argon,

posteriormente se adiciona el hidrégeno hasta la presion de trabajo requerida.
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4.2.1 HIDROGENACION DE NAFTALENO
Para esta reaccion, 0.15 g de catalizador fueron activados y transvasados en el reactor
batch, la mezcla reaccionante estaba compuesta de 40 ml de n-hexadecano y 1.0 g de

naftaleno (solucién 3.0% en peso de naftaleno).

La reaccion se llevo a cabo a 320°C y una presion de 1200 psi durante 3 horas, siendo

tomada una muestra cada hora.

4.2.2 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT

Para esta reaccion, 0.2 g de catalizador fueron activados y transvasados en el reactor
batch, la mezcla reaccionante estaba compuesta de 40 ml de n-decano y 0.2 g de 4,6-
DMDBT (solucion 0.1% en peso de azufre).

La reaccion se llevo a cabo a 300°C y una presion de 1200 psi durante 3 horas, siendo

tomada una muestra cada hora.

4.2.3 EFECTO DEL NAFTALENO Y CARBAZOL EN LA HDS
DE 4,6- DMDBT

Para cada reaccion, 0.2 g de catalizador fueron activados y transvasados en el reactor
batch, la mezcla reaccionante estaba compuesta de:

1. 40 ml de n-decano y 0.2 g de 4,6-DMDBT (solucion 0.1% en peso de azufre).
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2. 40 ml de n-decano, 2.6 g de naftaleno (solucién 8.0% en peso de naftaleno) y 0.2
g de 4,6-DMDBT (solucion 0.1% en peso de azufre).

3. 40 ml de una mezcla 70% en peso de n-decano y 30% en peso de m-xyleno, 1.6 g
de naftaleno (solucién 5.0% en peso de naftaleno), 0.2 g de 4,6-DMDBT
(solucion 0.1% en peso de azufre) y 0.04 g de carbazol (solucién 0.01% en peso

de nitrogeno).

Las reacciones se llevaron a cabo a 300°C y una presion de 1200 psi durante 6 horas,

siendo tomada una muestra cada hora.

4.3 ANALISIS CROMATOGRAFICO

Las muestras obtenidas durante la reaccion fueron analizadas en un cromatégrafo HP
6890, con una columna HP-1 de 100 m x 0.025 mm y un detector de ionizacion de

flama.

Con el proposito de establecer los compuestos presentes en las muestras obtenidas, se
genero un programa que determina el compuesto en funcién de su tiempo de retencion
(en algunos casos se utilizd el espectro de masas para identificar algin componente),
este programa fue cargado previo al analisis de las muestras obtenidas.
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RESULTADOS
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5.1 CARACTERIZACION

5.1.1 ANALISIS ELEMENTAL

Primeramente se realizd el estudio para los soportes (Tabla 5.1), los resultados indican
que SiO, fue depositada sobre la y-Al,O3 de acuerdo con los valores de disefio; ya que la
variacion entre los datos de preparacion y los datos obtenidos mediante el analisis
elemental es muy pequefia, por lo tanto, para los estudios subsecuentes se utiliza la

nomenclatura de disefio.

SOPORTE SACO0.0 SAC25 SAC5.0 SAC75 | SAC10.0

% Peso Elemento

Al 52.86 51.37 49.98 49.05 47.28
Si 0.00 1.38 2.60 3.43 4.99
O] 47.14 47.25 47.42 47.52 47.73

% Peso Atémico

Al 39.92 38.80 37.74 37.02 35.66
Si 0.00 1.00 1.89 2.49 3.61
O] 60.08 60.20 60.37 60.49 60.73

% Peso Compuesto
Al,O, 100.00 97.35 94.43 92.67 89.85
SiO, 0.00 2.65 5.57 7.33 10.15

Tabla5.1 Anaélisis elemental de los soportes (SAC).

Posteriormente se realizo el estudio para los catalizadores (Tabla 5.2), se establece que
el molibdeno (Mo) fue impregnado sobre los soportes en la cantidad previamente
establecida (2.8 4&tomos Mo por nm?); ya que los resultados muestran una concentracion

de 2.98 atomos Mo por nm?.
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CATALIZADOR NiMo-SAC 0.0 | NiMo-SAC5.0 | NiMo-SAC 10.0

% Peso Elemento

Al 42.66 40.88 39.97
Si 0.00 1.75 291
Ni 3.55 3.47 3.17
Mo 9.92 9.65 9.48
0 43.87 44.25 44.47

% Peso Atomico

Al 35.24 33.68 32.79
Si 0.00 1.38 2.30
Ni 1.25 1.15 1.10
Mo 2.40 2.33 2.29
O 61.11 61.46 61.52

% Peso Compuesto

AlLO; 80.61 77.25 75.51
SiO, 0.00 3.75 6.23
NiO 451 4.43 4.04
MoO, 14.88 14.57 14.22

Tabla 5.2 Analisis elemental de los catalizadores (NiMo-SAC).

Otro resultado generado por el analisis elemental anterior, es la obtencion de la relacion
en peso atémico (Ni/ Ni+ Mo) utilizada para impregnar el promotor catalitico (Ni). El

valor obtenido mediante el andlisis elemental es de 0.33, similar al establecido durante el
disefio (0.3).

Finalmente, partiendo de estudios realizados ?®! se establece que el promotor en su fase
oxidada (NiO) presenta un valor porcentual idéneo (4.0 a 5.0% en peso de NiO) para
catalizadores de hidrotratamiento.
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5.1.2 RECUBRIMIENTO SUPERFICIAL

Con el objeto de establecer el grado de recubrimiento superficial obtenido al depositar
SiO, sobre y-Al,O3, se determing el potencial zeta y el punto isoeléctrico de cada uno de

los soportes en funcion de su pH superficial (Figura 5.1):

PZ (m¥)
L) (%2}
= =

2 z) 4 5 fi 7 8 ] 10 11 12
PH
——SAC 00 SAC 2.5 ——SACSO SAC 75 —e—SAC 100

Figura5.1 Potencial zeta de los soportes (SAC).

Los resultados muestran un ligero desplazamiento del punto isoeléctrico (IEPc) de los

soportes (pH mas acido) conforme se aumenta el contenido de SiO, (Tabla 5.3).

SOPORTE IEPC
SACO0.0 9.00
SAC2.5 8.26
SACS.0 7.78
SAC75 7.45
SAC 10.0 7.12

Tabla 5.3 Punto isoeléctrico de los soportes (SAC).
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Después de obtener el IEP: para cada soporte, se determind el porcentaje de
recubrimiento superficial (ASC) de SiO, sobre y-Al,O3, utilizando para ello la ecuacién
de Gil-Llambias. 4

M, (IEP; - IEP,)

x 100
(M,,*-M¢)(IEP, - IER,)+ M,, ™ (IEP; - IER,)

ASC =

En donde; Ms se define como el peso molecular del soporte (Majz03 = 101.96 g/mol),
M es el peso molecular de la fase soportada (Msio2 = 60.08 g/mol), IEPs es el punto
isoeléctrico del soporte (IEPaiz0s = 9.0), IEPm es el punto isoeléctrico de la fase

soportada (IEPsjo2 = 2.0) e IEP¢ es el punto isoeléctrico de cada uno de los soportes.

Los resultados muestran un porcentaje de recubrimiento superficial inferior al 20%
(Figura 5.2); valores similares se presentan en los trabajos realizados por Katada 224 a

estas condiciones de preparacion.
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Figura 5.2 Porcentaje de recubrimiento superficial (ASC) de SiO, sobre Al,Os.
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5.1.3 FISISORCION DE N;

Los valores de area especifica y tamafio de poro promedio (Tabla 5.4) muestran una
ligera disminucidon al aumentar el contenido de SiO, en el soporte, algo parecido ocurre
después de impregnar Mo y Ni, respectivamente.

Area Especifica (m%g) Tamafio Poro Promedio (A)
SiO, SAC Mo-SAC NiMo-SAC SAC Mo-SAC NiMo-SAC
0.0 242 217 206 68 67 64
2.5 235 210 187 67 66 64
5.0 227 198 183 67 66 63
7.5 225 193 178 67 65 63
10.0 223 193 176 66 64 63

Tabla 5.4 Propiedades texturales de los soportes (SAC) y catalizadores (NiMo-SAC).

De tal manera que la modificacion superficial del soporte con SiO, presenta un efecto
similar a las impregnaciones posteriores: disminucion del area especifica, disminucion
del volumen de poro y disminucion del diametro de poro (desplazamiento de la banda
hacia la izquierda), esto se demuestra al analizar la distribucion de tamafio de poro de
soportes y catalizadores (Figura 5.3). Ademas, se puede establecer que estos materiales

son monomodales (Apéndice B.1).

Las isotermas de adsorcion-desorcion (Apéndice B.2) son del tipo H1, esta clase de
histéresis es caracteristica de los sélidos que tienen diferentes tamafios de boca y cuerpo
del poro, o que presentan un comportamiento diferente en la adsorcion y desorcion de

poros casi cilindricos.
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Figura 5.3 Distribucion de tamafio de poro de soportes SAC (A), catalizadores Mo-SAC (B)
y catalizadores NiMo-SAC (C).
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5.1.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Con el objeto de identificar las fases cristalograficas de los soportes (SAC) y los
catalizadores (Mo-SAC y NiMo-SAC), se realiz6 el analisis de difraccion de rayos X

(DRX) para estos materiales. %

El difractograma de los soportes SAC (Figura 5.4) muestra en primera instancia los
picos caracteristicos de la fase cristalina de y-Al,O3 (37.0°, 46.0° y 67.0°), no se observa
la presencia de la fase cristalina de SiO; (21.0°). Tomando en cuenta que el equipo
utilizado identifica cristales de hasta 40A, se establece que SiO; esta dispersa sobre la

superficie de y-Al,Os.

M

Intensidad (cps)

Figura 5.4 Difractograma correspondiente a los soportes (SAC).
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El difractograma de los catalizadores Mo-SAC (Figura 5.5) no muestra la presencia de la
fase cristalina de MoO;3; sobre la y-Al,O3; pura, sin embargo, se observan picos
caracteristicos de esta fase (23.0° y 26.0°) al modificar la y-Al,O3 con SiO, esto explica

la débil energia de interaccion de las fases SiO,-MoOs.

i 33 1

M Mo - SAC 10.0

-SACT.E

M Mo - SAC 5.0
WMMM o SAC 0

Intensidad (cps)
£

Figura5.5 Difractograma correspondiente a los catalizadores (Mo-SAC).

El difractograma de los catalizadores NiMo-SAC (Figura 5.6) no muestra la presencia de
la fase cristalina de NiO (37.2° y 43.0°), sin embargo, hay una disminucion de la fase
cristalina MoOs, lo cual puede deberse a la formacion de especies NiMoO, durante la
calcinacion (las especies de Mo migran hacia la solucién de precursor de Ni, después
son depositadas en forma mas dispersa sobre la superficie del soporte, inducidas por la

presencia del ion Ni*?) B¢,
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Figura 5.6 Difractograma correspondiente a los catalizadores (NiMo-SAC).

Después de llevar a cabo este analisis, se eliminé el soporte SAC 2.5, ya que presentaba

caracteristicas similares a las del soporte SAC 0.0, siendo el objetivo de este estudio

crear un soporte con propiedades superficiales diferentes.

5.1.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Con el objeto de identificar los grupos hidroxilo presentes en los soportes (SAC), se

obtuvo el espectro infrarrojo de estos materiales después de ser evacuados durante 1 h a

500°C (Figura 5.7). B
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El espectro IR de y-Al,O; pura (SAC 0.0) presenta bandas asignadas a grupos OH
superficiales en 3790, 3775, 3730 y 3680 cm™ (Apéndice B.3), la intensidad de estas

bandas disminuye conforme se modifica la superficie de y-Al,O3 con SiO;.

//
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—_—
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sacw_ /Jk

3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550
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K
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= Al OH 5i-0H

Figura 5.7 Espectro infrarrojo de soportes (SAC). Evacuacion a 500°C durante 1h

Los soportes modificados con SiO; (SAC 5.0, SAC 7.5, SAC 10.0) muestran una banda
en 3745 cm™, la cual es asignada a grupos silanol (Si-OH), el nimero de estos grupos

aumenta conforme se incrementa el contenido de SiO».

Cabe mencionar que la banda asignada a estos grupos silanol presenta una asimetria con
respecto a la banda asignada a grupos silanol de SiO, pura %, tomando en cuenta lo
anterior, se puede establecer la presencia de grupos OH anclados sobre Al,03-SiO; en el
rango de 3730 a 3740 cm™.
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5.1.6 ADSORCION DE PIRIDINA

Con el objeto de identificar el tipo y la fuerza de los sitios acidos presentes en los
soportes (SAC) y catalizadores (NiMo-SAC), se realiz6 la adsorcion de piridina,

analizando los resultados mediante IR. %4

Después de analizar todas las muestras (Apéndice B.4), se observa la presencia de varios
sitios de adsorcion para la piridina (1610, 1545, 1490 y 1450 cm™). La banda en 1450
cm™ se asigna a piridina coordinada en sitio acido del tipo Lewis (v19b), la banda en
1545 cm™ se asigna a piridina adsorbida en un sitio acido del tipo Brgnsted (v19b), y las

bandas a 1490 y 1610 cm™ se asignan a sitios 4cidos conjugados Bransted-Lewis.

Para el estudio de los sitios &cidos, se analizaran solamente las bandas asignadas a sitios
del tipo Lewis (1450 cm™) y sitios del tipo Bransted (1545 cm™), ya que los sitios

conjugados no pueden ser cuantificados.

Los espectros IR de los soportes (SAC) y catalizadores (NiMo-SAC) muestran una
similitud en la posicion de las bandas, por lo tanto, se analiza cualitativamente la fuerza
de estos sitios acidos en funcion del contenido de SiO, en el soporte y la temperatura de

evacuacion de la piridina.

Al aumentar el contenido de SiO; en el soporte, se observa:

1. Una disminucién en la intensidad de la banda en 1450 cm™ (disminuye el

namero de sitios &cidos de Lewis).

2. Un ligero desplazamiento de la banda en 1450 cm™ hacia un mayor numero de

onda, esto puede generar un sitio acido de Lewis mas fuerte (SiO,-Al,03).
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3. Un aumento en la intensidad de la banda en 1545 cm™ después de impregnar el

precursor de la fase activa (Mo).

Al aumentar la temperatura de desorcion de piridina de 25 hasta 300°C, se observa:

1. Una disminucién en la intensidad de la banda en 1450 cm™ (disminuye el

numero de sitios acidos de Lewis).

2. Los soportes con mayor cantidad de SiO, presentan una menor variacion en la
intensidad de la banda en 1450 cm™, indicando que los sitios de SiO,-Al,03 son

mas estables que los sitios de Al,Os.

3. Una disminucién en el nmero de sitios 4cidos de Bransted (1545 cm™).

5.1.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Con el objeto de identificar el tipo de arreglo que presentan los cristales de sulfuro de
molibdeno (MoS,) después de activar el catalizador, se realiz6 el analisis de microscopia

electronica de transmisién (Figura 5.8).

Las micrografias muestran diferencias en el arreglo de los cristales de MoS, conforme se
modifica el soporte de y-Al,O3; con SiO,. El catalizador NiMo-SAC 0.0 presenta
cristales de MoS; aislados (una o dos capas), mientras que el catalizador NiMo-SAC

10.0 presenta cristales de MoS; apilados (varias capas).
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Figura 5.8 HREM de catalizadores NiMo-SAC 0.0 (A) y NiMo-SAC 10.0 (B).

De acuerdo con los estudios realizados por Tapsoe [, Ia presencia de cristales de MoS;
aislados (NiMo-SAC 0.0) se atribuye a sitios activos de tipo I (NiMoS-I), sin embargo,
al modificar la y-Al,O3 con SiO, (NiMo-SAC 10.0) se presentan cristales de MoS;

apilados, esto puede deberse a la formacion de sitios activos de tipo 11 (NiMoS-I1).
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5.2 ACTIVIDAD CATALITICA

5.2.1 HIDROGENACION DE NAFTALENO

Con el objeto de evaluar la capacidad de hidrogenacion de los catalizadores, se llevé a
cabo la hidrogenacion de naftaleno, obteniendo los valores de conversion de naftaleno

con respecto al tiempo (Figura 5.9).
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| —— hiMo-SAC 0.0 —#— Mibo-5AC 50 —#—MiMo-SAC TS —#— Mibo-SAC 100 |

Figura5.9 Conversién de naftaleno (320°C, 1200 psi, n-hexadecano).

Los valores de conversion final para cada uno de los catalizadores después de 3 horas de

reaccion son los siguientes (Tabla 5.5):

CATALIZADOR CONVERSION (%)
NiMo-SAC 0.0 70.6
NiMo-SAC 5.0 91.9
NiMo-SAC 7.5 94.8
NiMo-SAC 10.0 98.7

Tabla 5.5 Conversion final de Naftaleno (320°C, 1200 psi, 3 h, n-hexadecano).
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Partiendo de los resultados obtenidos, se determiné la constante de rapidez de reaccion
para la hidrogenacion de naftaleno 3! (Apéndice C.1). La reaccion es considerada de
pseudo-primer orden (n = 1.0), el valor de la constante de rapidez de reaccién para cada

uno de los catalizadores se muestra a continuacion (Tabla 5.6):

CATALIZADOR kn (h)
NiMo-SAC 0.0 0.3231
NiMo-SAC 5.0 0.6110
NiMo-SAC 7.5 0.7173
NiMo-SAC 10.0 1.0155

Tabla5.6 Constante de rapidez de reaccion (n = 1.0, H, en exceso).

Los productos principales de la reaccion de hidrogenacion de naftaleno son: tetralina y
decalinas (cis-decalina y trans-decalina), el esquema simplificado de reaccién se muestra
a continuacion (Figura 5.10):

— 0 — @
NAFTALENO TETRALINA DECALINAS

Figura 5.10 Esquema simplificado de la reaccion de hidrogenacion
de naftaleno.

El analisis de los productos de la hidrogenacion de naftaleno (tetralina y decalinas) en
porciento de area bajo la curva (analisis cromatografico) con respecto al tiempo de
reaccion se presenta a continuacion (Figura 5.11):
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TETRALINA
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Figura5.11 % de area bajo la curva de tetralina y decalinas en la hidrogenacién de naftaleno
(320 °C, 1200 psi, 3 h, n-Hexadecano).

Los resultados de esta evaluacion indican que conforme se aumenta el contenido de SiO,
en el soporte del catalizador, aumenta la conversion de naftaleno, ya que se mejora la
capacidad de hidrogenacién (lo anterior se ve reflejado en el incremento de los valores

de la constante de rapidez de reaccion).
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En cuanto a los productos de reaccion, la tetralina se identifica como el principal
producto, sin embargo, al aumentar el contenido de SiO, en el soporte del catalizador,
se observa un mayor rendimiento a decalinas, debido a que los catalizadores con mayor

contenido de SiO; son capaces de hidrogenar ambos anillos del naftaleno.

No se observan productos derivados del rompimiento de un anillo bencénico, de tal

manera gue la ruta de craqueo catalitico no se favorece con estos catalizadores.

5.2.2 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT

Con el objeto de evaluar la capacidad de hidrodesulfuracion de los catalizadores, se
Ilevé a cabo la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, obteniendo los valores de conversion
de 4,6-DMDBT con respecto al tiempo (Figura 5.12).
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Figura5.12 Conversion de 4,6-DMDBT (300 °C, 1200 psi, n-decano).
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Los valores de la conversion final para cada uno de los catalizadores después de 3 horas

de reaccion son los siguientes (Tabla 5.7):

CATALIZADOR CONVERSION (%)
NiMo-SAC 0.0 48.5
NiMo-SAC 5.0 61.8
NiMo-SAC 7.5 72.8
NiMo-SAC 10.0 76.4

Tabla 5.7 Conversion final de 4,6-DMDBT (300 °C, 1200 psi, 3 h, n-Decano).

Partiendo de los resultados obtenidos, se determiné la constante de rapidez de reaccién
para la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT I (Apéndice C.2). La reaccion es
considerada de pseudo-primer orden (n = 1.0), el valor de la constante de rapidez de

reaccion para cada uno de los catalizadores se muestra a continuacion (Tabla 5.8):

CATALIZADOR Kups (h™)
NiMo-SAC 0.0 0.1389
NiMo-SAC 5.0 0.1820
NiMo-SAC 7.5 0.2315
NiMo-SAC 10.0 0.2745

Tabla 5.8 Constante de rapidez de reaccion (n = 1.0, H, en exceso).

Los productos principales de la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT se establecen
mediante dos rutas de reaccion: hidrogenacion (HYD) y desulfuracion directa (DDS).
Mediante la ruta de hidrogenacion se obtiene el metilciclohexiltolueno (MCHT) vy el
dimetildiciclohexilo (DMDCH), y mediante la ruta de desulfuracién directa se obtiene el
dimetildifenilo (DMDFL), el esquema simplificado de la reaccion se muestra a

continuacion (Figura 5.13):
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4,6-DMDET
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Figura 5.13 Esquema simplificado de la reaccion de hidrodesulfuracion
de 4,6-DMDBT.

El analisis de los productos de la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT (MCHT, DMDCH
y DMDFL) en porciento de area bajo la curva (analisis cromatografico) con respecto al

tiempo de reaccion se presenta a continuacion (Figura 5.14):
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Figura5.14 % de area bajo la curva de MCHT, DMDCH y DMDFL en la hidrodesulfuracion
de 4,6-DMDBT (300 °C, 1200 psi, 3 h, n-Decano).
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Estudios realizados ** han agrupado los productos mediante dos rutas de reaccion:
hidrogenacion (HYD) y desulfuracion directa (DDS), de tal manera que para la ruta de
hidrogenacion se asocian el MCHT y DMDCH, mientras que para la ruta de

desulfuracion directa s6lo se toma en cuenta el DMDFL (Figura 5.15):
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Figura5.15 % de érea bajo la curva de la ruta de HYD y DDS en la hidrodesulfuracion
de 4,6-DMDBT (300 °C, 1200 psi, 3 h, n-Decano).
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Finalmente, se obtiene el valor de 6 (relacion de productos de la ruta hidrogenacion y la

ruta de desulfuracion directa) para una conversion de 4,6-DMDBT del 40%;

HYD 4,

0(X,.— 04) =
(Xas ) DDS .,

Los valores de esta relacion son los siguientes (Tabla 5.9):

CATALIZADOR HYDagos DDS.06 0.0
NiMo-SAC 0.0 0.175 0.019 9.2
NiMo-SAC 5.0 0.190 0.016 11.9
NiMo-SAC 7.5 0.230 0.011 20.9
NiMo-SAC 10.0 0.260 0.007 34.7

Tabla 5.9 Relacién de productos (HYD/DDS) para una conversion de 40%.

Los resultados de esta evaluacion muestran que conforme se aumenta el contenido de
SiO; en el soporte del catalizador, aumenta la conversion de 4,6-DMDBT, ya que se
favorece la ruta de hidrogenacion, siendo esta ruta la que presenta una mayor aportacion

en la hidrodesulfuracion de este compuesto.

Esto se ve reflejado en el incremento de los valores de la constante de rapidez de
reaccion, asi como también por el incremento en la relacion de productos de ambas rutas

de reaccion (0409%).

Para la ruta de hidrogenacion (HYD), el MCHT se identifica como el principal producto,
sin embargo, al aumentar el contenido de SiO; en el soporte del catalizador, se observa

un mayor rendimiento de DMDCH.
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El aumento en el rendimiento de DMDCH se debe al incremento en la capacidad de

hidrogenacion.
Para la ruta de desulfuracion directa (DDS), el DMDFL se identifica como el Unico
producto, se observa una disminucion de DMDFL conforme se aumenta el contenido de

SiO; en el soporte del catalizador, ya que los sitios activos del catalizador favorecen la

ruta de hidrogenacidn (puede presentarse la hidrogenacién de DMDFL).

5.2.3 EFECTO DEL NAFTALENO Y CARBAZOL EN LA HDS
DE 4,6-DMDBT

Con el objeto de evaluar el efecto de los compuestos nitrogenados y poliaromaticos en la

reaccién de hidrodesulfuraciéon de 4,6-DMDBT, se utiliz6 carbazol y naftaleno para

dicho estudio. (674

Se establecen los sistemas evaluados:

(A) — 4,6-DMDBT (1000 ppm)

(B) — 4,6-DMDBT (1000 ppm) , Naftaleno (8.0% en peso)

(C) — 4,6-DMDBT (1000 ppm) , Naftaleno (5.0% en peso) , Carbazol (100 ppm)

Para este estudio se utilizaron dos catalizadores: NiMo-SAC 0.0 (referencia, soportado

sobre y-Al,O3 pura) y NiMo-SAC 10.0 (el mejor catalizador de hidrodesulfuracion).
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Los valores de conversion de 4,6-DMDBT con respecto al tiempo, para cada sistema y
para cada uno de los catalizadores (Figura 5.16, Figura 5.17, Apéndice C.3) después de

6 horas de reaccion, son los siguientes:
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Figura5.16 Conversion de 4,6-DMDBT (300°C, 1200 psi, 6 h)
Catalizador NiMo-SAC 0.0
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Figura 5.17 Conversion de 4,6-DMDBT (300°C, 1200 psi, 6 h)
Catalizador NiMo-SAC 10.0
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Los valores de la conversion final de 4,6-DMDBT para cada uno de los sistemas después

de 6 horas de reaccién son los siguientes (Tabla 5.10):

CATALIZADOR Xas (%) Xa (%) Xas (%)
A B C

NiMo-SAC 0.0 78.7 53.2 22.8

NiMo-SAC 10.0 98.8 71.4 29.2

Tabla 5.10 Conversion final de 4,6-DMDBT (300°C, 1200 psi, 6 h).

Adicionalmente, se ha determinado la concentracion final de 4,6-DMDBT en partes por
millon de azufre (ppm S), tomando en cuenta que para cada sistema se alimentaron
inicialmente 1000 ppm de azufre (Apéndice C.3).

Los valores de la concentracion final de 4,6-DMDBT (ppm S) para cada uno de los

sistemas después de 6 horas de reaccion son los siguientes (Tabla 5.11):

CATALIZADOR PPM S PPM S PPM S
A B C
NiMo-SAC 0.0 237 521 859
NiMo-SAC 10.0 14 319 787

Tabla5.11 Concentracion final de 4,6-DMDBT (ppm S).

A partir de los resultados, se determind el modelo cinético para la hidrodesulfuracion de
4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol. Este modelo esta basado en la teoria
de Langmuir-Hinshelwood, considerando una cinética de pseudo-primer orden. La
evaluacion de los parametros cinéticos se realiz6 mediante el método diferencial en su
forma grafica 1! (Apéndice C.3).
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La constante de equilibrio de adsorcion del 4,6-DMDBT, carbazol y naftaleno,
utilizando ambos catalizadores (NiMo-SAC 0.0 y NiMo-SAC 10.0), se presenta a

continuacion (Tabla 5.12):

CATALIZADOR NiMo-SAC 0.0 NiMo-SAC 10.0
Kaosorcion (It/mol) Kabsorcion (It/mol)
4,6-DMDBT 70.0 72.0
NAFTALENO 25.2 40.5
CARBAZOL 3087.0 2917.0

Tabla5.12 Constante de equilibrio de adsorcion (300°C, 1200 psi, 6 h)
NiMo-SAC 0.0 y NiMo-SAC 10.0.

El modelo cinético para la reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en presencia
de naftaleno y carbazol para ambos catalizadores (NiMo-SAC 0.0 y NiMo-SAC 10.0),

se presenta a continuacion (Figura 5.18):

NiMo-SAC 0.0
-dC, 6 ompeT _ 0.50 C, 6 pmper
dt 1 + 700C,cpmper + 252Cyaeraeno + 3087.0 Copppazor
NiMo-SAC 10.0
-dC, 6 ompeT _ 0.96 C, 5. omper
dt 1+ 720C,5omper + 40.5Cperaeno + 2917.0 Cepppazor

Figura 5.18 Modelo cinético de la reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT
NiMo-SAC 0.0 y NiMo-SAC 10.0.
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El catalizador NiMo-Sac 10.0 presenta un mejor rendimiento con respecto al catalizador
NiMo-SAC 0.0, esto se ve reflejado en los valores de conversion (X46) y en los valores

de la constante de rapidez de reaccién superficial (modelo cinético).

Los resultados de esta evaluacion muestran que el compuesto nitrogenado (carbazol)
presenta un mayor efecto de inhibicion que los compuestos aromaticos (naftaleno) en la
reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT.

Los valores de la constante de equilibrio de adsorcion para cada componente presente en
la reaccion demuestran que el carbazol inhibe drasticamente la reaccion del 4,6-DMDBT
(Kac = 40 Kass = 72 Kan), Ya que se adsorbe fuertemente sobre los sitios activos del

catalizador.

El efecto de inhibicidn del naftaleno en la reaccion de 4,6-DMDBT se debe a la gran
concentracion en que se encuentra (Cno = 22 Cy60 = 124 Cco), Ocupando una gran

cantidad de sitios activos en el catalizador.
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5.3 DISCUSION DE RESULTADOS

El incremento en la actividad de los catalizadores NiMo soportados sobre y-Al,O3
modificada superficialmente con SiO, (NiMo/Al,O3-Si0;) puede ser explicado mediante

el anlisis de las caracterizaciones realizadas, estableciendo lo siguiente:

e La y-Al,O3; fue modificada superficialmente con SiO, (anélisis elemental), el
grado de recubrimiento superficial fue bajo, ya que se presenta una saturacion a

estas condiciones de preparacion (punto isoeléctrico).

e Los grupos hidroxilo mas reactivos de la y-Al,O3 fueron sustituidos por grupos
silanol (espectroscopia infrarroja), esto dio lugar a una mayor formacién del

enlace Mo-O-Si.

e La baja interaccion del enlace Mo-O-Si evita que la fase oxidada se ancle
fuertemente sobre la superficie del soporte, dando origen a una fase MoO;

(difraccion de rayos X).
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e El catalizador NiMo/Al,0O3-SiO, en su forma oxidada presenta sitios acidos con
mayor fuerza y estabilidad con respecto al catalizador NiMo/Al,O3 (adsorcién de

piridina).
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e La activacion del catalizador NiMo/Al,O3-SiO, da como resultado la formacion
de sulfuros de molibdeno (MoS;) con mayor apilamiento sobre la superficie del

catalizador (microscopia electronica de alta resolucién).

e Estos cristalitos de MoS, apilados pueden denominarse sitios NiMoS-Il (de

acuerdo con los estudios realizados por Tapsoe ).
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v HNi
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00
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Al204-5i05

e Los catalizadores con sitios NiMoS-11 favorecen la reaccién de hidrogenacion,
por lo tanto, son mas activos para la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT e
hidrodenitrogenacion de carbazol, ya que estos compuestos reaccionan
preferentemente por la ruta de hidrogenacion.

(7 para hidrogenar estos

e De acuerdo con los estudios realizados por Teh
compuestos se requieren vacancias adyacentes para estabilizar la adsorcion del

anillo aroméatico.
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e Lo anterior se ve reflejado en los resultados obtenidos al evaluar la actividad de
los catalizadores NiMo/Al,05-SiOs.

1. La hidrogenacién de naftaleno se incrementa conforme se adiciona SiO; en el
soporte.
NiMo-SAC 10.0 > NiMo-SAC 7.5 > NiMo-SAC 5.0 > NiMo-SAC 0.0

2. La hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT se incrementa conforme se adiciona SiO,
en el soporte, ya que se favorece la ruta de hidrogenacion (mayor formacion de
DMDCH).

NiMo-SAC 10.0 > NiMo-SAC 7.5 > NiMo-SAC 5.0 > NiMo-SAC 0.0

3. La hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol se
incrementa con la adicion de SiO; en el soporte.
NiMo-SAC 10.0 > NiMo-SAC 0.0
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e El naftaleno se adsorbe y reacciona rapidamente, sin embargo, presenta un efecto
de inhibicién en la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, ya que se encuentra en
una gran concentracion (Cno = 22 Cy60 = 124 Ccp), ocupando la mayoria de los

sitios activos del catalizador.

e EI carbazol en concentraciones muy bajas (trazas) afecta drasticamente la
hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, ya que se adsorbe fuertemente (Kac = 40
Kass = 72 Kan) sobre los sitios activos del catalizador, impidiendo la adsorcion

de otros compuestos.
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CONCLUSIONES
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6.1 CONCLUSIONES

Después de analizar los resultados, podemos concluir lo siguiente:

M 0D

Los grupos hidroxilo superficiales de y-Al,Os, en especial los asociados a la
banda en 3775 cm™ (grupos hidroxilo unidos al aluminio tetraédrico) son

eliminados mediante la adicion de SiO,.

La formacion de la fase MoO; se debe a la disminucion de la interaccion entre el
precursor oxidadote la fase activa y el soporte modificado superficialmente con
SiO,.

La formacion de cristalitos de MoS, con mayor apilamiento se debe a la

presencia de la fase MoOs previo a la sulfuracion.

La composicion optima en el contenido de SiO, del soporte la presenta el
catalizador NiMo-SAC 10.0 (10.0 % en peso de SiO,), ya que genera la mayor
actividad catalitica en las siguientes reacciones:

Hidrogenacion de naftaleno.
Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT.
Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno.

Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol.

El modelo cinético establece el efecto de los compuestos aromaticos (haftaleno)

y nitrogenados (carbazol) en la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT:
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1. El naftaleno se adsorbe y reacciona rapidamente, sin embargo, presenta un efecto
de inhibicién en la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, ya que se encuentra en
una gran concentracion (Cno = 22 Cy60 = 124 Cco), ocupando la mayoria de los

sitios activos del catalizador.

2. EIl carbazol en concentraciones muy bajas (trazas) afecta dréasticamente la
hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, ya que se adsorbe fuertemente (Kac = 40
Kass = 72 Kan) sobre los sitios activos del catalizador, impidiendo la adsorcion

de otros compuestos.
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A.l PREPARACION DE SOPORTES (SAC)

De la reaccion estequiométrica:

3 AIO(OH) —— ALO, + H,0 + AIO(OH),

4 AIO(OH), + Si(OC,H,), ————> 2 ALO, + SiO, + 4 C,H.OH

C,H50H

Datos:

PMarzos = 101.96 g/mol

PMsio2 = 60.08 g/mol

PMsiocznsys = 208.33 g/mol

Psicocomsys = 0.934 g/ml

Relacion Molar Si(OC;Hs), : SiO, = 1:1

La secuencia de calculo para los soportes es la siguiente:

1. Establecer la cantidad de Al,O3 y SiO; presente en el soporte, en por ciento peso
(% wit).

2. Determinar la cantidad necesaria de tetraetilortosilicato (Si(OC;Hs)s), sal
precursora de SiOs.

% Wtsioz PI\/ISi(OC:ZH5)4 1
% w

t a0 PMsio, Psi0C2H5)4

VSi(OC2H5)4 = Al203
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Los datos de preparacion para los 5 soportes (SAC) son los siguientes:

SAC Wa203 VcoHs0H Al,O3 SiO, Vsioc2Hs)4

(9) (ml) (% wt) (% wt) (ml)
SAC 0.0 5.0 40.0 100.0 0.0 0.000
SAC 25 5.0 40.0 97.5 2.5 0.476
SACS5.0 5.0 40.0 95.0 5.0 0.977
SAC75 5.0 40.0 92.5 7.5 1.505
SAC 10.0 5.0 40.0 90.0 10.0 2.063
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A.2 PREPARACION DE CATALIZADORES (Mo-SAC)

La carga de molibdeno (Mo) en todos los catalizadores es de 2.8 4tomos/nm?, utilizando
para ello heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA), cuya formula quimica es
(NH4)6M07024.4H20.

Datos:
PMupma = 1235.86 g/mol
Varore = 5.0 ml

La secuencia de calculo para los catalizadores (Mo-SAC) es la siguiente:

1. Establecer los siguientes datos:

Wsac = Peso de la muestra a impregnar ()
Asac = Area especifica del soporte (nm?/g)

Vporo = Volumen de poro del soporte (ml/g soporte)

2. Determinar la cantidad de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA)

necesario para depositar 2.8 &tomos/nm?.

2.8atom A, 1mol Mo ImolHMA  PMuva  Varore

W, =
HVA 1nm? 1gsop 6.023x10%atom 7molMo 1molHMA Vi,

3. Determinar la cantidad de solucion impregnante sobre el soporte.

VSOLN = WSAC'VPORO
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Los datos de preparacion para los 5 catalizadores (Mo-SAC) son los siguientes:

Mo-SAC Wsac Asac Vporo Whma VsoLn
(9) (nm?/g) (ml/1g sop) (9 (ml)

Mo-SAC 0.0 4.0 242.3355 0.98 1.015 3.92
Mo-SAC 2.5 4.0 235.2356 0.96 1.006 3.84
Mo-SAC 5.0 4.0 226.5289 0.96 0.968 3.84
Mo-SAC 7.5 4.0 2245017 0.96 0.960 3.84
Mo-SAC 10.0 4.0 223.3752 0.96 0.955 3.84
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A.3 PREPARACION DE CATALIZADORES (NiMo-SAC)

El contenido de niquel (Ni) en todos los catalizadores guarda la siguiente relacion con el

contenido de molibdeno (Mo).

N o3
Ni + Mo
Ni = 0.4286 Mo

Para esta impregnacion se utilizé nitrato de niquel hexahidratado (NN), cuya formula
quimica es Ni(N03),.6H0.

Datos:

PMnny = 291.0 g/mol

Varore = 5.0 mi

La secuencia de calculo para los catalizadores (NiMo-SAC) es la siguiente:

1. Establecer los siguientes datos:

Wwmo-sac = Peso de la muestra a impregnar (g)
Asac = Area especifica del soporte (nm?/g)
Vproro = Volumen de poro del soporte (ml/g soporte)

2. Determinar la cantidad de nitrato de niquel hexahidratado (NN) necesario para la
relacion Ni / Ni+Mo = 0.3
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_ 2.8atom Ag,¢ 1mol Mo 0.4286 mol Ni 1molNN  PM,y  Varore

VvNN - 2 23 .
1nm® 1gsop 6.023x10” atom 1molMo  1molNi 1molNN V,q
3. Determinar la cantidad de solucion impregnante sobre el catalizador.

VSOLN = WMO—SAC'VPORO

Los datos de preparacion para los 5 catalizadores (NiMo-SAC) son los siguientes:

NiMo-SAC Who-sac Asac VpoRro Whiin VsoLn
(9) (nm?/g) (ml/1g sop) (9) (ml)
NiMo-SAC 0.0 3.0 242.3355 0.98 0.717 2.94
NiMo-SAC 2.5 3.0 235.2356 0.96 0.710 2.88
NiMo-SAC 5.0 3.0 226.5289 0.96 0.684 2.88
NiMo-SAC 7.5 3.0 224.5017 0.96 0.678 2.88
NiMo-SAC 10.0 3.0 223.3752 0.96 0.674 2.88
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B.1 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO DE SOPORTES

Y CATALIZADORES
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Y CATALIZADORES

DISTRIBUCION DE TAMARNO DE PORO DE SOPORTES
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B.2 ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE SOPORTES
Y CATALIZADORES
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B.2 ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE SOPORTES
Y CATALIZADORES
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B.3 ESQUEMA DE GRUPOS HIDROXILO PRESENTES EN LOS

SOPORTES
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B.3 ESQUEMA DE GRUPOS HIDROXILO PRESENTES EN LOS

SOPORTES
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B.4 ESPECTROS IR CON PIRIDINA ADSORBIDA PARA SOPORTES
Y CATALIZADORES

PIRIDINA EVACUADA (25°C, 0.5h)
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B.4 ESPECTROS IR CON PIRIDINA ADSORBIDA PARA SOPORTES
Y CATALIZADORES

PIRIDINA EVACUADA (100°C, 0.5h)
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B.4 ESPECTROS IR CON PIRIDINA ADSORBIDA PARA SOPORTES
Y CATALIZADORES

PIRIDINA EVACUADA (200°C, 0.5h)
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B.4 ESPECTROS IR CON PIRIDINA ADSORBIDA PARA SOPORTES
Y CATALIZADORES

PIRIDINA EVACUADA (300°C, 0.5h)
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C.1 HIDROGENACION DE NAFTALENO
CONSTANTE DE RAPIDEZ DE REACCION

Se establece el modelo de rapidez de reaccion para la hidrogenacion de naftaleno, se

considera una reaccion irreversible:
a B
('RN) = k CN CH2

Como el hidrogeno (H.) se encuentra en exceso, se agrupa como un valor constante de la

siguiente manera:

k, = kC,,’

Entonces:

(Ry) = kyCy'

Para una reaccion de pseudo-primer orden (a = 1.0):
(-Ry) = kyC,

Sustituyendo (reactor por lotes):

dC
- dtN - kN CN
_dCy k, dt
CN
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Integrando:
Ln(Cyo-Cy) = Kyt

Sustituyendo la constante de rapidez de reaccion:

Los valores de la constante de rapidez de reaccion (ky) a través del tiempo para un orden
de reaccion (o) de 1.0 se establecen a continuacion:

T(h) kn (h7)
NiMo-SAC 0.0 NiMo-SAC 5.0 NiMo-SAC 7.5 NiMo-SAC 10.0
1 0.3506 0.6054 0.7197 1.1218
2 0.2924 0.5994 0.7094 0.9384
3 0.3263 0.6282 0.7229 0.9862
Kn PrOMEDIO 0.3231 0.6110 0.7173 1.0155
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C.2 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT
CONSTANTE DE RAPIDEZ DE REACCION

Se establece el modelo de rapidez de reaccion para la hidrodesulfuracion de 4,6-

DMDBT, se considera una reaccion irreversible:
(R4,6) =k C4,6a CHzﬁ

Como el hidrogeno (H>) se encuentra en exceso, se agrupa como un valor constante de la

siguiente manera:
Ky = KCp,
Entonces:

(Ris) = ku6Cu”

Para una reaccion de pseudo-primer orden (o = 1.0):

(R4,6) = k4,e C4,6

Sustituyendo (reactor por lotes):

dC
- d:ﬁ = k4,6 C4,6
dC
- C“'G = Kk, dt
46
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Ln (C4,eo } C4,6) = Kyt

Maestria Ingenieria Quimica

Sustituyendo la constante de rapidez de reaccion:

Los valores de la constante de rapidez de reaccion (ks6) a través del tiempo para un

orden de reaccion (a) de 1.0 se establecen a continuacion:

T(h) ks ()
NiMo-SAC 0.0 NiMo-SAC 5.0 NiMo-SAC 7.5 NiMo-SAC 10.0
1 0.1359 0.1712 0.2212 0.2532
2 0.1413 0.1936 0.2479 0.2901
3 0.1396 0.1812 0.2254 0.2803
K46 PROMEDIO 0.1389 0.1820 0.2315 0.2745
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C.3 HIDRODESULFURIZACION DE 4,6-DMDBT EN PRESENCIA
DE NAFTALENO Y CARBAZOL

GRAFICAS DE CONVERSION
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C.3 HIDRODESULFURIZACION DE 4,6-DMDBT EN PRESENCIA
DE NAFTALENO Y CARBAZOL

GRAFICAS DE CONVERSION

(B) — 4,6-DMDBT (1000 ppm) , Naftaleno (8.0% en peso)
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C.3 HIDRODESULFURIZACION DE 4,6-DMDBT EN PRESENCIA
DE NAFTALENO Y CARBAZOL

GRAFICAS DE CONVERSION
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C.3 HIDRODESULFURIZACION DE 4,6-DMDBT EN PRESENCIA
DE NAFTALENO Y CARBAZOL

CORRELACION DE 4,6-DMDBT (%AREA - PPM S)
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C.3 HIDRODESULFURIZACION DE 4,6-DMDBT EN PRESENCIA
DE NAFTALENO Y CARBAZOL

MODELO CINETICO

Se establece el modelo cinético para la reaccion del 4,6-DMDBT, se considera una
reaccion irreversible de pseudo-primer orden con respecto al reactante, el hidrégeno se

encuentra en exceso:

-dC, ..
A,StDMDBT = K, Cyos

Obteniendo el modelo de equilibrio de adsorciéon para el 4,6-DMDBT, naftaleno y
carbazol (no se toma en cuenta el efecto del H,S y los productos de la reaccion), se

considera a la reaccion superficial como el paso lento de la reaccion:

4,6-DMDBT + S — 4,6-DMDBT.S

Ra _ N — _ C4,e.s
%(al =0= CM.CV AA&G

Cios = 0 = Kyys:Cie Cy

NAFTALENO + S — NAFTALENO.S

Ra _0 - _Cy
%(az B O B CN.CV N%<AN

CN.S =0= KAN'CN'CV
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CARBAZOL + S — CARBAZOL.S

Ra _ 0 _Ce
ks, =0 = CoCy - e

Ces = 0=K,..C.C,

Sustituyendo los valores anteriores en el modelo cinético para la reaccion del 4,6-
DMDBT:

-dC
AVS-tDMDBT = kl KA4,6 C4,e Cv

Se realiza el balance de sitios:
CT = Cv + C4,6.s + CN.S + Cc.s.
C; = Cy + Ku6.Cis:Cy + Kuy.Cy.Cy + K,e.CCy,

C,

Cy, =
1+ KusCip + Kay Cy+ Kic Ce

Sustituyendo la ecuacion anterior en el modelo cinético para la reaccion del 4,6-
DMDBT:

B dC4,6—DMDBT _ CT l‘(1 KA4,6 C4,6

dt 1+ KpueCus + Kan Cy+ Kuc Co
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Tomando en cuenta que:

Ky = Cr Ky Kasg

Sustituyendo:
B dC4,6—DMDBT _ kH C4,6
dt 1+ KaueCus + Kan Cy+ Kae Co

Se establece el modelo cinético para la reaccion del 4,6-DMDBT (A), 4,6-DMDBT en

presencia de naftaleno (B), y 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol (C).

Modelo A
(R ) _ kH C4,6
18T 14 Ky, C
A46 46
Modelo B
kH C4,6

R -
( 4'6)N 1 + KA4,6 C4,6 + KAN CN

Modelo C

Ki Ca
1+ KageCup + Kan Cy+ Kuc Ce

(R 46 )c =
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Para la obtencion de las constantes de equilibrio de adsorcién del 4,6-DMDBT (Kaag),

naftaleno (Kan) y carbazol (Kac), se utilizé el método diferencial en su forma grafica:

NiMo-SAC 0.0
(A) 4,6-DMDBT
t(h) | C(mol/lt) AC At AC/At 107 Ry 107 1/R46 10° 1/C 10°
0 0.0235
1 0.0193 0.0042 1 4.2 4.05 0.25 0.052
2 0.0154 0.0039 1 3.9 3.65 0.27 0.065
3 0.0121 0.0034 1 3.4 3.20 0.31 0.083
4 0.0091 0.0030 1 3.0 2.70 0.37 0.111
5 0.0067 0.0024 1 2.4 1.80 0.56 0.151
6 0.0050 0.0012 1 1.2 0.60 1.67 0.185
4,6-DMDBT
0,8
0,6
*
E 04
*
0,2
0
0,05 0,1 0,15 0,2
1/C
(B) 4,6-DMDBT , NAFTALENO
t(h) | C(mol/lt) AC At AC/At 107 Ry 107 1/Ry6 10° 1/C 10°
0 0.0235
1 0.0228 0.0007 1 0.7 0.95 1.05 0.044
2 0.0215 0.0013 1 1.3 1.45 0.69 0.046
3 0.0199 0.0016 1 1.6 1.70 0.59 0.050
4 0.0181 0.0018 1 1.8 2.30 0.43 0.055
5 0.0153 0.0028 1 2.8 3.50 0.28 0.065
6 0.0110 0.0043 1 4.3 5.00 0.20 0.090
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1/R

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

4,6-DMDBT

0,04 0,05

0,06 0,07

1c

0,08

0,09 0,1

(C) 4,6-DMDBT , NAFTALENO , CARBAZOL

Maestria Ingenieria Quimica

t(h) | C(molllt) AC At ACIAt 107 Ry 107 1/R,6 10° 1/C 10°
0 0.0235
1 0.0230 0.0005 1 0.5 0.50 2.00 0.043
2 0.0225 0.0005 1 0.5 0.63 1.58 0.044
3 0.0217 0.0007 1 0.7 0.84 1.19 0.046
4 0.0206 0.0010 1 1.0 1.06 0.94 0.048
5 0.0193 0.0012 1 1.2 1.20 0.83 0.052
6 0.0181 0.0012 1 1.2 1.33 0.75 0.055
4,6-DMDBT
2,5
2 .
£ 5 *
*
1 *
¢ *
0,5
0,042 0,046 0,05 0,054

1/c
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NiMo-SAC 10.0
(A) 4,6-DMDBT
t(h) | C (molllt) AC At ACIAt 10° Ry 107 1/Ry6 10° 1/C 10°
0 0.0235
1 0.0161 0.0074 1 7.4 6.9 0.145 0.062
2 0.0097 0.0064 1 6.4 5.3 0.189 0.103
3 0.0055 0.0042 1 4.2 5.0 0.200 0.182
4 0.0028 0.0027 1 2.7 2.2 0.455 0.357
5 0.0011 0.0017 1 1.7 1.3 0.769 0.909
6 0.0003 0.0008 1 0.8 0.4 2.500 3.333
4,6-DMDBT
0,8
0,6
L o4
0,2 *
0
0,2 0,3 0,4
1/C
(B) 4,6-DMDBT , NAFTALENO
t(h) | C(molllt) AC At ACIAt 107 Ry 107 1/R46 10° 1/C 10°
0 0.0235
1 0.0227 0.0008 1 0.8 1.30 0.769 0.044
2 0.0209 0.0018 1 1.8 2.00 0.500 0.048
3 0.0187 0.0022 1 2.2 2.24 0.447 0.053
4 0.0156 0.0031 1 3.1 3.55 0.282 0.064
5 0.0116 0.0040 1 4.0 4.40 0.227 0.086
6 0.0067 0.0049 1 4.9 5.30 0.188 0.149
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4,6-DMDBT

0,8

0,6

1/R

0,4

0,2

0,04

0,08 0,12

1c

0,16

(C) 4,6-DMDBT , NAFTALENO , CARBAZOL

Maestria Ingenieria Quimica

t(h) | C (mol/lt) AC At ACIAt 107 Ry 107 1/Ry¢ 10° 1/C 10°
0 0.0235
1 0.0225 0.0009 1 0.9 0.81 1.237 0.044
2 0.0216 0.0010 1 1.0 1.13 0.855 0.046
3 0.0206 0.0010 1 1.0 1.20 0.834 0.048
4 0.0194 0.0012 1 1.2 1.69 0.591 0.051
5 0.0181 0.0013 1 1.3 1.89 0.530 0.055
6 0.0166 0.0015 1 1.5 2.50 0.399 0.060
4,6-DMDBT
14
*
« 1
0,6 *
*
*
0,2
0,042 0,046 0,05 0,054 0,058 0,062

1/Cc
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Primeramente se determina el valor de la constante de equilibrio de adsorcién para el
4,6-DMDBT (Modelo A):

( 1 J - i : + KA4’6
R4,6 46 Ky C4,6 Ky

NiMo-SAC 0.0

WR,s), - (R,), _ 0.36-0.24
(1/C), - (1/C), 0.11-0.05

1
kH:E

Kas = ((R,5)-m(1/C))K, = ((0.36)-(2.0)(0.11))(0.5) (10°) = 70.0

NiMo-SAC 10.0

m - (1/R4,6)2'(1/R4,6)1 _ 0.45-0.20 = 1.04
(/c), - (e, 0.36-0.12
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. 0.96

k =
. 1.04

Kas = ((R,5)-m(1/C))K,, = ((0.45)-(1.04)(0.36))(0.96) (10°) = 72.0

Enseguida se determina el valor de la constante de equilibrio de adsorcion para el

naftaleno, se establece una diferencia entre los modelos propuestos:

Modelo A
(R ) _ kH C4,6

48746 1+ KA4,6 C4,6
( 1 J _ 1, K

R4,6 46 kH C4,6 kH
Modelo B
(R ) Ky C4,6

4.6

N l + KA4,6 C4,6 + KAN CN

( 1 ] _ 1 Kus | KaGCy

4.6 N kH C4,6 kH kH C4,6
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Si se obtiene la diferencia entre ambos modelos:

Ry N Rus 46 Ky Cu

Podemos calcular la constante de equilibrio de adsorcion para el naftaleno:

), <[,

KAN =

Cy

NiMo-SAC 0.0

No. | ky Cug Cn (1/R46)n 10° (1/R4g)as 10° | Kan 10°
1 05 | 0.0228 | 0.2976 1.05 0.25 0.0306
2 05 | 0.0215 | 0.1777 0.69 0.27 0.0254
3 05 | 0.0199 | 0.1087 0.59 0.31 0.0256
4 05 | 0.0181 | 0.0584 0.43 0.37 0.0193
5 05 | 0.0153 | 0.0249 0.28 0.56
6 05 | 0.0110 | 0.0046 0.20 1.67

Debido a la alternancia que presenta el valor de Kay en funcién del tiempo, obtenemos

un valor promedio:

Ky, = 252

127
Ing. José Felipe Sanchez Minero



Maestria Ingenieria Quimica

NiMo-SAC 10.0

No. | ky Cug Cn (1/R46)n 10° (1/R4g)as 10° | Kan 10°
1 | 096 | 0.0227 | 0.2976 0.769 0.145 0.0457
2 | 096 | 0.0209 | 0.1777 0.500 0.189 0.0351
3 | 096 | 0.0187 | 0.1087 0.447 0.200 0.0408
4 | 096 | 0.0156 | 0.0584 0.282 0.455
5 | 096 | 0.0116 | 0.0249 0.227 0.769
6 | 0.96 | 0.0067 | 0.0046 0.188 2.500

Debido a la alternancia que presenta el valor de Kan en funcién del tiempo, obtenemos

un valor promedio:

K,y = 405

Finalmente, se determina el valor de la constante de equilibrio de adsorcion para el

carbazol, se establece una diferencia entre los modelos propuestos:

Modelo B
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Modelo C
(R ) _ kH C4,6
46)c T
1+ KA4,6 C4,6 + Kan Gy + Kiac Co
( 1 ] — 1 + KA4,5 + I(AN CN + I‘<AC CC
4,6 c kH C4,6 kH kH C46 kH C46

Ky = :

AC Cc

NiMo-SAC 0.0

No. | ky Cus Cn (1/R46)n 10° (1/R46)s6 10° | Kan 10°
1 05 | 0.0230 | 0.0034 2.00 1.05 3.2132
2 05 | 0.0225 | 0.0029 1.58 0.69 3.4525
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3 0.5 0.0217 | 0.0024 1.19 0.59 2.7125
4 0.5 0.0206 | 0.0019 0.94 0.43 2.7647
5 0.5 0.0193 | 0.0016 0.83 0.28 3.3171
6 0.5 0.0181 | 0.0013 0.75 0.20 3.0631

Debido a la alternancia que presenta el valor de Kac en funcion del tiempo, obtenemos

un valor promedio:

K.. = 3087.0
NiMo-SAC 10.0
No. kH C4,6 Cn (1/R4,6)|\| 103 (1/R4,5)4,6 103 Kan 103
1 0.96 0.0225 0.0035 1.237 0.769 2.8884
2 0.96 0.0216 0.0030 0.855 0.500 2.4560
3 0.96 0.0206 0.0024 0.834 0.447 3.1859
4 0.96 0.0194 0.0020 0.591 0.282 2.8795
5 0.96 0.0181 0.0016 0.530 0.227 3.2888
6 0.96 0.0166 0.0012 0.399 0.188 2.8033

Debido a la alternancia que presenta el valor de Kac en funcién del tiempo, obtenemos

un valor promedio:

Ky = 2917.0
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